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Department of Materials Science and Engineering , Xiamen University , X iamen 361005)
ABSTRACT　Pi tting co rrosion of aluminum alloy is a complex but impo rtant problem.This paper pro-
vides a review of the recent investigation of pit ting co rrosion of aluminum alloy.Characteristic po ten-
tials ,mechanisms of the pit ting ini tiation ,protective mechanisms of inhibito rs are included in this pa-
per.In addi tion , some in si tu imaging elect rochemical techniques are discussed.These in si tu methods
include electrochemical scanning tunneling microscopy (ECSTM), atomic force microscopy (AFM),
scanning Kelvin probe force microscopy (SKPFM), scanning microelect rode technique (SMET)and
some other techniques.
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　　Al合金表面能自然形成一层薄的氧化膜 ,可明
显降低腐蚀速度 ,有效保护 Al合金材料.Al合金本












的重要特征电位.一般认为 ,具有高的 E P和 E R 的
金属材料具有较好的耐腐蚀性能.研究表明 ,具有低
的 EP电位的金属在开路电位下容易产生点腐蚀.
同时 , E P和 E R之间差值的大小也被认为是评定耐
局部腐蚀性能的重要参数.然而 ,通过循环伏安法测
定 E P 、E R 的值受电位扫描速度 、溶液性质等多种因




不够[ 2] .不少研究者已发现在远负于 EP 电位下不
稳定的腐蚀点就已经开始发生 、发展 、再钝化[ 3] .
Thompson[ 4]建议将观察到的最高再钝化电位 E R
作为点腐蚀的临界电位.他们认为这个电位与极小
腐蚀点的再钝化相关 ,而且这个电位与可观察到的
最低腐蚀电位 E P 相近 ,但是同样没有方法准确测
量这个临界电位.
最近以来对溅射沉积 Al合金薄层的腐蚀电位 、
再钝化电位和临界电流密度 i cri t研究较多.i crit定义









和别种金属(如 Cr , Ta , Nb , W , Mo , Ti等)合金化
后 ,Al合金的 E R 比纯 Al的 E R 高 200 mV ～ 1500
mV ,但对 i crit影响不大
[ 5 ,6] .Frankel认为这可能是
由于合金化降低了金属的溶解活性 ,从而提高耐蚀
























Buchheit 等人[ 11] 的研究结果表明 , 在 Al -
4.4Cu -1.5Mg -0.6Mn(2024 -T3)合金中 ,
Al2CuM g(S 相)数目约占大于 0.5 μm ～ 0.7 μm 微
粒总数的 60%,这相当于占据 Al合金总表面积的
2.7%,远远多于其他种类的颗粒.而且在 S 相周围
没有 Cu贫乏区存在 ,这和先前的研究结果[ 12]不一
样.与 S 相相关的 2024-T3Al合金点腐蚀有两点
仍不太清楚.一是与 Al合金基底相比 , S 相是更活
泼或更稳定.在 NaCl溶液中 , S 相的开路电位一般
比Al合金基底低 300 mV ～ 400 mV[ 12] ,这说明 S
相更活泼 ,应优先发生腐蚀.而有研究显示在 S相颗





是如何生成的 ,如何解释 Cu从 Al合金脱离然后从
腐蚀点转移到几十微米或更远的地方.Buchheit 等
人
[ 11 , 14 ,15]
对这两个问题进行了深入的研究.认为与
Al2CuM g 相相关的点腐蚀有两种形式.一种是
Al2CuM g颗粒有选择性的溶解 ,在 Al2CuMg 颗粒上
留下腐蚀点;另一种形式是S 相保持相当完整 ,环绕
Al2CuMg 颗粒产生腐蚀.前者是由于 Al2CuMg 相中
Mg 、Al 的高选择性溶解(Mg 先溶解 , 然后 Al 溶
解),在 S相上形成腐蚀点.接着 ,溶解掉 Mg 、Al后
的 S相含更多的 Cu ,经过去合金化(dealloying),使
溶解掉 Mg 、Al后的颗粒表面变得平整 ,这样富含
Cu的 S 相相对于 Al合金基底变得不活泼 ,作为阴
极加速颗粒周围 Al合金基底的腐蚀 ,形成后一种类
型的点腐蚀.其他研究者[ 10 , 16 ,17] 也对与 Al2CuMg
相关的点腐蚀有深入的研究 ,结果和 Buchheit的理
论相符合.对于第二个问题 ,Buchhei t认为当水合氧
化产物从腐蚀孔移出时 ,嵌于合金中的 Cu 便会随
之移出孔外 ,导致 Cu能在孔外聚集.这表明 ,即使
在负于 Cu的氧化电位下 , Cu 也能重新分配.但 Cu
这种移动的具体机理还不清楚.另一种理论认
为[ 18] ,由于 S 相作为氧还原反应的场所 ,导致 S 相
周围 pH 值升高.这样 ,当 Al从基体发生去合金化
时 ,原先存在于固溶体中的 Cu 便会富积在合金表
面.





种是圆形的(长度一般小于 5 μm),其组成为 Al-
Cu和 Al-Cu-Mg ,特别是 Al2Cu 和 Al2CuM g.若


































化物 ,覆盖在损伤处 ,同时提高 pH 值 ,阻止了基底
的进一步溶解.Frankel等人[ 21]用 AFM 刮伤技术研
究表明 , 2024 -T3 合金中 Al-Cu-Mg 颗粒在
0.01 mol/L NaCl溶液中被 AFM 探针轻刮时 ,马上












都会显著降低 Al合金表面氧化膜的 Zeta 电位 ,而
且此过程可逆.因此 Cr(Ⅵ)不一定要被还原成 C r
(Ⅲ)才起保护作用
[ 23]
.McCreery 证明 Cr(Ⅵ)与 C r
(Ⅲ)氧化物[ 22 ,24] 、Al(OH)3 及蚀孔中其他氧化产
物[ 25]能可逆转地结合.Kending[ 26] 和 Spanos[ 27] 均
提出了 Cr(Ⅵ )与这些氧化物质子化的表面点可逆
结合的模式.这两种结合模式极为相似 ,均能降低表
面Zeta电位 ,而 Zeta电位的降低可抑制 Cl-等侵蚀
性离子的吸附破坏[ 26] .
由于铬酸盐有毒性 ,应用受到限制.现在研究热





优良的阴极缓蚀剂[ 32] .在有 Ce3+存在的溶液中 ,自
然形成的 Al氧化物膜会溶解 ,逐步被含 Ce 的氧化




Cu系 Al合金来说 ,富含 Cu 的金属间颗粒作为阴
极 ,因而 , O2 的还原反应集中在富含 Cu 相 ,使这些
区域的 pH值上升 ,达到 Ce3+成膜条件后 ,在含 Cu
颗粒上形成一层 Ce转化膜 ,大大抑制了 O2 和电子
的传输 ,使合金的腐蚀速度大幅降低.但是 ,某些阴































Al合金浸入水溶液后 , H2O 、OH
-就会进入合
金表面的多孔性氧化膜 ,形成类似γ-AlOOH 的多
晶相.若在 NaCl溶液中 , Cl-也能进入氧化膜.此
时 ,氧化膜中存在能传递电子的活性点(Cl-、H2O 、
OH-),大大提高了氧化膜的导电性.因此 ,在 NaCl
溶液中 ,S TM 能观察到表面氧化膜形貌.Bockris
[ 34]
用 STM 原位观察了 Al-Ta 合金和纯 Al 在 0.01
mol/L NaCl溶液中表面形貌变化 ,发现合金的粗糙





AFM 的工作状态没有影响 ,AFM 具有同 STM 一样
的原子级分辨度 ,因而被广泛用于研究金属及其合
金的局部腐蚀过程
[ 35 , 36]
.
Alkire和他的合作者[ 35] 用原位 AFM 研究了
6061-T6Al合金表面 Al3Fe 颗粒在局部腐蚀中所



















蚀科学领域.最近 , Frankle 等[ 16 ,17] 将 AFM 和
Kelvin扫描探针技术联用 ,同步得到电极表面形貌









一般认为 , 2024-T3Al合金中 Al-Cu-Mg 颗
粒电位比基底负.而 Frankle 的研究表明 ,在空气中
Al-Cu-Mg 颗粒的电位比基底正 ,这种差别可能
是由于在空气中形成一层组成为 Al8Mg5 的膜覆盖
在颗粒上.在 0.1 mol/L NaCl溶液中 ,Al-Cu-Mg
颗粒 Volta的电位随时间降低 ,半个小时后开始溶
解 ,表明这层膜开始破坏.若用 AFM 探针刮伤 Al-









种形式的局部腐蚀[ 38] .Tuck 运用扫描微电极技术
研究了 6063Al 合金在 3%NaCl 溶液中的腐蚀过
程 ,可以容易地检测出阴极点和阳极点位置[ 39] .我
们应用扫描微参比电极技术研究了 SiCp/2024Al金
属基复合材料在 0.1 mol/L NaCl 中的腐蚀行
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态到动态 ,随流速的增加 ,维钝电流密度 i维钝增大 ,
稳定钝化电位区间变短 ,腐蚀加剧.尤其当流速大于
临界值后 ,稳定维钝电流密度显著增大 ,钝化电位区
间显著变短在相同流速下 , 1050℃固溶 500℃ 2 h
时效钢维钝电流密度 i维钝较小 ,稳定钝化电位区间





















〔1〕Jolly P.Bullet ine du Cercle d' Etucle des metux , 1973 , 12 ,(5):
317
〔2〕Nilsson J O.Mat.Sci.&Tech., 1992 , 8:685
〔3〕Nicholls J M.Duplex 94 , S tainless S teels , 4 th , Int., Conf.3 ,
1994:231
〔4〕吴玖.石油化工腐蚀与防护 , 1996 , 13(1)::6
〔5〕魏振宇 ,吴玖.双相钢论文集 , 北京冶金部钢铁研究总院 ,
1992:45
〔6〕雍兴跃 ,刘景军 ,林玉珍.腐蚀科学与防护技术 , 1999 , 11(5):
295
1513 期 邵敏华等:Al合金点腐蚀及研究方法　　
